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論文内容の要 1::. 目
Dendrobine (1 式)は漢薬金石解 (Chin-ShichU;Dendrobium nobile Linde) に含有されるアルカ
ロイドで 193 2 年鈴木らによってはじめて分離された。鈴木らは化学構造についても研究を行なっ
たが、その組成および官能基などについての知見を得ただけで、その全構造は、犬伏ら、岡本ら、お
よび平田らによって決定された。 Me 
'''O-10r " γLぶ人ノ ( 1) 
著者はこのアルカロイドの全会成を目的として合成的研究を行い、 ( 1 )の分子骨格の合成及び、
合成中間体となり得る化合物の合成について検討した。
まず(1 )の分子骨格である 6 -isopropyl-l-methyl-ll-methyldecahydrocyclopenteno [cdJ indole 
を合成した。(図式 1 ) 
カルボタナアセトン(I )にプタジエンを付加させたのち、この(皿)のB環の二重結合を利用し
て、 ci s-hydrindane系化合物( V) に導いた。 (V) をさらに還元して飽和化合物(羽)に導いた。こ
の(日)よりピロリジン環を合成する方法を種々検討した結果、 A環のケトンをケタールして保護し
てから、カルボメトキシ基を利用して、窒素を導入し、最後にA環のケトンを使用して閉環に成功し
分子骨格 (IX )を合成した。
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〈図式 1 > 
つぎにデンドロビン(1 )の合成に重要な中間体 cis -4-carboxy-5-isopropyl-8-methyl-hydrind 
ane-l,6-dione (xxm) を、文献既知の cis-l-hydroxy-8-methylhydrindanone- 5 (x)より出発して
合成した。(図式 2 ) 
まず (XI )にイソプロピル基を導入して(XI[)とし、この際生成する水酸基を利用して、 A環内に
二重結合を導入して( X町) (xv) を合成した。( XN) むよび( XV) よりそれぞれ数段階を経
て、将来ラクトン環を形させるに必要な官能基として、 6 位をケトンにした( XXI) 。
このαβー不飽和ケトンを利用して、カルボキシル基を導入するために、 (X XI) にハイドロサイア
ネーションを行いシアノケトン体 (X班)を得た。ついでこの (X班)を加水分解して、 (Xxm) 
を得た。
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論文の審査結果の要旨
山本君の研究は漢薬金石餅に含有されるアルカロイドデンドロビンの合成を試みたものである。デ
ンドロビンは( 1 )式で示されるように特異な炭素骨格をもち、その六員環の炭素原子はすべて置換
てむり、不斉炭素原子が 7 箇も存在する分子であって、この系の化合物はまだ合成されていない。山
本君はまず、骨格の合成を試み、ついでデンドロビンへの合成中間体となる 8 -methyl-cis-hydrindane 
誘導体の合成を検討した。
まず、 2 -methyl-cyclopentane-1, 3 -dione から C z炭素をアルキル化して( 2 )を合成する方法
を種に検討したがα ， β-不飽脂肪酸エステルとのMichael付加の場合にはC;_アルキル化の目的を達した
がイソプロピルの導入は成功しなかった。ついでデンドロビンの分子骨格を合成するため、まず 2-
methyl-5 -isopropylcyclohexane-1,3 -dioneよりの誘導を検討した後、カルボンの還元で得られる
カルボタナセトンを原料として cis- hydrindane誘専体に導く方法を種々研究した結果、カルボタナセ
トンに無水塩化アルミニウムの存在でブタジエンを付加せしめると比較的好収率で不飽和デカロン誘
導体( 3 )が得られることを見出し、これから次に示した経路で目的の分子骨格に導くことに成功し
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また一方cis- 1 -hydroxy-8 -methyl-hydrindanone-5 および、cis-l-carbomethoxy-5 -isopropyl -
8 -methyトhydrindanone- 7よりの誘導を種々検討して多くの知見を得た。以上山本君の研究は膨大な
量の実験にもかかわらず不幸にして最終目的を達するまでには至らなかったが、はじめて分子骨格の
合成に成功し、複雑な骨格を有する多置換天然有機化合物の合成に種々の知見を加えたものであって
理学博士の学位論文として価値あるものと認める。
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